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PROCEDIMIENTO PARA VALORIZAR DERIVADOS OLEFINICOS
ALIFATICOS, AROMATICOS o CiCLICOS, CONTAMINALUS
CON ALUFRE, MALOLIENTES,

Sedlrifande: ARIZONA CHLMICAL CUMPANY, entidad norteamericana,
residente en Yayne, Estado de New Jersey, LE., UU,
de A, .

La presente invencion se rela-~
ciona con un procedimient; para valorizar qerivados
olefinicos Aliféticos} aromaticos o cicloalifaticos,
contaminados con szufre, malolientes, y mezclas de

5 los mismos, eliminando précticamente el olor ofensivo -
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de los mismos. "
la invencibn se relnciona.tamhiﬁn con
un método para tratar dichos derivados olefinicoe contamina-
dos con azufre, o mezclas de los mismos, con un perﬁcido*
orgénico como mas adelante se def'ine, con pnrticularidaq an
uns cantidad suf'iciente para obiener derivados olefinicos
astables en el almacenamiento y de un olor me jorado,
Con anteriorided, se han llevado a cabo

ciertos intentos para valorizar o mejorar derivados olefi-

nicos malolientes, tales como destilados de turpentina de

sulfato, Desafortunamente, ninguno de dichos intentos ha =ido

de un &xito total. Uno de los métodos, por ejemplo, ha con-

i

sistido en someter la turpentina de sulfato maloliente a

destilacidbn con vapor de agua, Esto elimina los contaminanteJ

1
3

de azufre de bajo punto de ebullicion. Puesto que algunas de .

las impurezas de azufre que esthn presentes de forma natural ;
p 1 Y ;

tienen puntos de ebullicioén similares a los de 1l0s componen- i
tes trpénicos, la separacibdn de estas impurezas presenta
evidentes dificultades., Otro método ha consistido en tratar
los destilados de turpentina de sulfato con una solucibn
acuosa de hipoclorito para "endulzar" su olor mediante.oxidaé

cidn de los compuestos de azufre alli contenidos. Aunque el

olor se mejora en cierto grado, el empleo de hipoclorito
introduce cloro indeseable en forma de cloruros orgénicos.

Estos (1ltimos son malolientes y corrosivos vy el empleo de

hipoclorito puede conducir a efectos secudarios fisiolbgicos:
adversos, En consecuencia, estos métodos no han gozado de una
b

aceptacibn universal. En el caso de que se pudiera desarrollar
I

un proceso que evitara las dificultades de la practica ante-

rior, dicho proceso gozaria de una gran estimacibn en la técnica.
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Se proporciona un métoedo isimple y eficaz,
para obtener un; me jora notable en los derivados olefinicos
nlifhticos, sromhticos o cicloalitAticos, malolientes, o
mezclns de los mismos. Sorprendeidtemente, ls mejora se obtied
ne mezclando pequerias cantidades de un perécido orghnico con
los citados derivados olefinicos, sin que por ello sean afecd
tados de un modo adverso dichos derivados olefinicos por
transposicion, epoxidacibn y similares, Dicha mezcla puede
tener lugar en una émplia gama de temperaturas, normalmente
de -109C a 809C aproximadamente o superiores, Sorprendente-
mente, el olor del derivado olefinico asi tratado se mejora

notablemente y permanece esteble en el almacenamiento con

respecto al olor, durante un periodo prolongado de tiempo,

mientras que el derivado olefinico permanece sin atectar a E
pesar de la conversidon conocida de olefinas a epbxiuos en -
presencia de perhcidos.

Segin el procedimiento de la invencibn,
cualquier derivado olefinico contaminado con azufre, disponi-
ble en el comercio, o mezclas de los mismos, ge puede someter
a la accidén de un perécido organico, & una temperatura que
oscila entre ~102C y 809C o mayor, hasta el punto de descom-
posicibn del peridcido, En general, la adicidn de un equiva- !

lente a no mas de dos equivalentes aproximadamente de un

perdcido orghnico por mol de azufre en dicho derivado olefi- !
nico, resulta suficiente para oxidar el contenido en azﬁfre :
del mismo, reduciendo asi cualquier olor ofensivo a un nivel
que se puede considerar altamente aceptable desde un punto

de vista comercial.,

Cualquier derivado olefinico contaminado

con azufre, conteniendo normalmente mas de 100 partes por mil




de nzal're presente como unn ngpecina de anufre or(:;;'n-nir;n tiva~
fonle, me pueden Lratar :-Ir';:fn|1 al provedimionto de T inveu-
cidn, Como eJemplon se citon: turpeotins al sulfato, neeite
cde pino al sulfato, dipenteno, snetol, gnsolina contaminada

con azufre, pentano contaminmado con azuifre y equivalentes de

L

los mismos. Convenientemente, en el ,roceso de la invencibn
se puede usar cualquier derivado olefinico ramificado, sin
ramificar o ciclico.

Como ejemplo de perécidos, que estan ca-

10 racterizados por ser al menos ligeranmente solubles en los

derivados olefinicos a tratar, se citan: Acido performico,

fcido perachtico, fcido perpropibnico, &cido perbutilico, :

fcido perpentanoico y sus equivalentes, presentes normalmen-

te como una solucidon al 10-50% en peso, en la solucidn acuosa

"

15 de %4cido principal. bichos &cidos peralcanolcos inferiores,
asl como su método de preparacibn, ya son bien conocidos en
la técnica, Generalmente, y como antes se ha indicacdo, una
ﬁantidad de 1 a 2 equivalentes dicho perécido por mol de azu-
fre de dicho derivadololefinico, resulta suficiente para oxi-
20 dar el contenido en azufre., Una buena cantidad operativa de
perfcido, basado en 200/500 ppm de szufre, oscila normalmente
entre 0,1 vy 5% aproximadamente, con preferencia entre 0,5 y
2%, en peso, de dicho perAcido orgénico., lLa cantidad de per-
fdcido, cuando se afade a un derivado olefinico contaminado

25 con azufre, es suficilente para revucir los olores ofensivos |
del mismo a un nivel que es altamente aceptable desde un pun-~

to de vista comercial, Naturalmente, dicha cantidad depende

del contenido en azufre total. Sin embargo, la utilizacibn de
1

una cantidad superior al 5% del perfAcido, cuando no se requie%e

30 . | oxidar azufre, no es preterible debido a que el coste se increAeda
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Y se obtiene poca, y scaso ninguna, ventaja adicionnl ol
incrementar el xf\ian o prolongor el periodo de conbral del
olor.
Una vents ja dol proceso anqul deserito

consiste en llevar a cabo la oxidncibdbu selectiva de las im-
purezas de azufre convirtiéndolas a impurezas sustancialments
menos imocuas sin afectar los enlaces insaturados del deri-
vado olefinico asi tratado. Adewmhs, no existe necesidad ;1-
guna de una instalacion especial para llevar a cabo el pro-
ceso de la invencibn. Mas bien, el presente procedimiento
utiliza un equipo bareto operable a una amplia gama de tem-
peratura., lLa desodorizacion se alcanza tras la adicibn del :

f

perficido dentro de un periodo de tiempo relativamente corto,

normalmente de un segundo a 10 minutos aproximadamente des~

pues de iniciarse 1la adicién, si bien pueden utilizarse

periodos de tiempo de residencia mayores que oscilan entre

1-3 horas, por conveniencias de fabricaci6n, sin por ello

pro&hcirse efectos perjudiciales,

Los siguilentes ejemplos ilustran la in-

4 .
vencion, A menos que se diga lo contrario, las partes son

en peso,
EJEMPLO 1

Un matraz adecusdo, sumergido en un barno

de agua a 20¢C y equipado con agitador y termometro, se car-i
ga con 500 partes de aceite de pino al sulfeto conteniendo |
5200 ppm de azufre, Se inicia lasagitacibn y se afiaden lenta-
mente 19,3 partes de 4cido peracbtico al 40%, en una propor-

cidn tal que no se exceda una temperatura de calderin de

30¢Cs La temperatura se controla por medio del bafio de refri-

geracion, E1 tiempo total de adicibn es de 15 minutos,
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- lava luego con agua ¥y & continuacion se destila con vapor

b

La mezcla de rndcci6n resultante se ngity
a temperatura ambiente durante 4% minutos mas. A continuacibn
se lava Con Pgua ¥ gon unm solucibn neuosa e cnrbonato abe
dico para obtener un producto con olor me jorado, La ulterior
destilacion con vapor de agua proporciona 465 partes de un
destilado cuyas caracteristicas de olor estin notablemente
mejoradas respecto a las del aceite de pino de partide.

Por anhlisis, se sncuentra que &l conte-
nido en azufre ha sido reducido a 319 ppm.,

Se obtienen resultados gimilares cuando

se utiliza Acido performico o Acido perpropibnico en lugar
de Acido perachktico en el procedimiento antes mencionado.
EJEMPLO 2

Un matraz epropiado, equipado con agitedor
magnético, se corga con (a) 100 partes de anetol &onteniend?
160 ppm de azufre y (b) una parte de &cido perhcetio acuoso

al ho%. La mezcla resultante se agita durante 1 hora y se

1

!

|

de agua, empleando el procedimiento del ejemplo 1 anterior, %
para producir 93 partes de destilado organico de un olor %
significativamente me jorado. Por analisis,el destilado exhibé
H

un contenido en azufre de 20 ppm. é
|

Sustituyendo el Acido peracético anterior

por hcido perbutirico y el anetol por/9~pineno contaminado

con azufre, se obtienen resultados similares,

EJEMPLO 3
Un matrez adecuado, sumergido en un barfio

de agua y equipado con agitador y term&metro, se carga con

100 partes de turpentina al rulfeto en bruto de un olor par-

ticularmente detestable, conteniendo 4800 ppm de azufre.
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S$e inicia la agitacidn y ae nfinden lentamentes 7 partes de
heido pcrac&tics acuoso al 40%, en una proporcibn que no se
oxcodn unn tomperatura de cnl(lnrln dea 250C,

bespubs do la ndleibn de todo el perhci-
do, la mezcla resultante se agita a temperatura ambiente du-
rante 1 hora y ase lava luego cdn agua para obtener un producd
to de olor mejorado que contiene 200 ppm de azﬁfre. A conti-
nuaciébn se destila con vapor de agua como se indi&a en el
e jemplo 1, para producir 93 partes de un destilado de olor

agradable que resulta contener 95 ppm de azufre,

BJENPLO 4
Sustituyendo la turpentina al sulfato en

bruto del ejemplo 3 anterior por gasolina contamida con azu-

fre, de olor desagradable, y utilizando el procedimiento de

dicho ejemplo 3 en todos sus detalles, se obtiene una gaso-

ok

lina de olor "dulce" cuyo contenido en azufre estd sustancis

mente reducido,

EJEMPLO 5

Una mezcla de 100 g de ciclohexeno mal-
oliente, conteniendo 5000 ppm de azufre presente como sulfure
de n-butiletilo, se enfria a 159 y se afiaden lentamente 4 g

de &cido peracético al 40% en peso, en una proporcidn tal

que no se exceda una temperatura de calderin de 259C. :

Una vez terminado el tratamiento con el g
perfcido, la mezcla resultante se agita brevemente a tempe~
rature ambiente y se lava sucesivamente con porciones de 2 xi
100 ml de agua desionizada, 50 ml de carbonato sbdico al 5%

{

1

i

t

?

?

y por ultimo con 100 ml mes de ngua desionizada. !
|

El material lavado se destila entonces !

|

con vapor de agua pars obtener 90 g de un destilado de olor
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agradable que resulta contener 35 ppm de azufre,
NOTA ,-

Descrita suficientemente le naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in~-
dicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en
cunnto no alteren su principilie fundamental; también se hace
constar, que el invento corresponde a una solicitud de paten-|
te, presentada en Norteamérica, bajo el nlmero 508,300, de
fecha de 23 de septiembre de 1.974, acogibéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden laos Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencibn por X0

atios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO FPARA VALORIYZAR DERIVADOS

OLEFINICOS ALIFATICOS, AROMATICO: O CICLICOS, CONTAMINADUS

CON AZUFRE, MALOLIENTES; caracterizféndose por lo siguiente:

1%,~- Procedimiento para valorizar deriva-

dos olefinicos alifadticos, aromhticos o ciclicos, contamina-

dos con azufre, malolientes, o mezclas de los mismos, carac-

terizado porque comprende las etapas de poner en contacto
dicho derivado olefinico contaminado con azufre, maloliente,
0 mezcla de los mismos, con 0,1 a 5% en peso aproximadamente

de un Acido peralcanoico inferior, a .una temperatura entre

~102C y 80¢Cy laver con agum el derivado olefinico asi tra-
tado; y recuperar luego una olefina con contenido en azufre

reducido, olor mejorado y establa en el almacenamiento,

2% - Procedimiento seglhn la reivindica-
cion 1%, caracterizado porque se utiliza de 1 a 2 equivalen-
tes del Acido peralcanoico inferior por mol de azufre conte-

nido en el.derivado olefinico.
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38, - Procedimient§ segln la reivindica- ;
cion 2e carac&erizado porque el derivade olefinico tratado
y lavado se somete adicionalmente a destilacion antes de su
recuperacibn. |

4¥,- Procedimiento seghn la reivindica-
ciodn 2¢, carncterizado porque el acido peralcanoico inferior
es Acido peracdtico, perpropibnice, perbutirico o perpenta-
aolco.’

5%.- Procedimiento segln la reivindica-
cibn 2%, caracterizado porque el derivado olefinico a tratar
es turpentina al sulfato en bruto, aceite de pino al sulfato
en bruto, anetol contaminado con azufre o gasolina contamina%
da con azufre, |

6%,- Procedimiento segin la reivindica-
cibn 1*, caracterizado porque el Acido peralcanoico inferiori
esth presente en una c¢antidad comprendida entre 0,5 y 2% en |

i
peso.

7%+.- Procedimiento para valorizar deriva-
dos olefinicos aliffiticos, arom®ticos o ciclicos, contamina-
d&s con azufre,malolientes;y tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de Y hojas escritas

a8 mhquina por una sola cara. 22 SEL 978
Madrid,

ARIZONA CHEMICAL CUOMPANY,

Blad fIL0es ¥ L2BEY
We Flemado: L. Guaola Ferndadar
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